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Abstract (Basic): *FR 2828488* A1 

NOVELTY - Composition for oxidation dyeing of keratinic fibers 
comprises a p-(1 ,4-diazepan-1-yl)aniline developer (I). 

DETAILED DESCRIPTION - Composition for oxidation dyeing of 
keratinic fibers comprises a developer of formula (I); 

R1=halo or (un)saturated linear, branched or cyclic 1-6C 
hydrocarbyl in which one or more C atoms can be replaced by O, N, S or 
S02 or by halo if the C atom is terminal; 

n=0-4; 

R2=H; (un)saturated alkyl optionally substituted with COOH, 
alkanoyl, alkoxycarbonyl, CONH2, mono- or dialkylcarbamoyl or 
heterocyclyl; (un)saturated alkyl optionally substituted with OH, 
alkoxy, NH2, mono- or dialkylamino, SH or halo; alkanoyl; 
alkoxycarbonyl; mono- or dialkylcarbamoyl; CONH2; or C(NR5)NR6R7; 
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R5-R7=H, 1-4C alkyl or hydroxyalkyl; 

R3=H, (un)saturated alkyl, OH, hydroxyalkyl, alkoxy, alkoxyalkyl, 
alkanoyl, hydroxyalkoxyalkyl, NH2, mono- or dialkylamino, aminoalkyl 
(optionally N-substituted by 1 or 2 of alkyl, acetyl and hydroxyalkyl), 
hydroxy-amino-alkyl, COOH, carboxyalkyl, CONH2, carbamoylalkyl, 
alkoxycarbonyl or mono- or dialkylcarbamoyl; 

R4=(un)saturated alkyl, hydroxyalkyl, alkoxyalkyl, alkanoyl, 
hydroxyalkoxyalkyl, aminoalkyl (optionally N-substituted by 1 or 2 of 
alkyl, acetyl and hydroxyalkyl), hydroxy-amino-alkyl, COOH, 
carboxyalkyl, CONH2, carbamoylalkyl, alkoxycarbonyl or mono- or 
dialkylcarbamoyl; 

m=0-4. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for a method for dyeing 
keratinic fibers, comprising applying the above composition to the 
fibers and developing the color with an oxidizing agent. 

USE - The composition is useful for, dyeing keratinic fibers, 
especially human hair. 

ADVANTAGE - The composition gives strong colors with low 
selectivity and good fastness, 
pp; 38 DwgNo 0/0 
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£4) COMPOSITION POUR LA TEINTURE DE FIBRES KERATINIQUES CONTENANT UNE 
PARAPHENYLENEDIAMINE SUBSTITUEE PAR UN RADICAL DIAZACYCLOHEPTANE. 



L'invention a pour objet une composition pour la tein- 
ture par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
cheveux hurnaihs, comprenant une base d'oxydation du 
type paraphenylenediamine substitute par un radical diaza- 
cycloheptane. 

L'invention conceme aussi le procede de teinture des fi- 
bres mettant en oeuvre cette composition, ainsi que les 
composts nouveaux du type prectdemment cite. 
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COMPOSITION POUR LA TEINTURE DE FIBRES KERATINIQUES 
CONTENANT UNE PARAPHENYLENEDIAMINE SUBSTITUEE PAR UN RADICAL 

DIAZACYCLOHEPTANE 

^invention a pour objet une composition pour la teinture par oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains, comprenant une base 
d'oxydation du type paraphenylenediamine substitute par un radical 
diazacycloheptane. ^invention concerne aussi le proc6d6 de teinture des fibres 
mettant en oeuvre cette composition, ainsi que les composes nouveaux du type 
precedemment cite. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols et des composes 
h6terocycliques. Ces bases d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement 
colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative 3 des composes colores. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des modificateurs de coloration appelts 
generalement coupleur, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques tels que des composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans 
I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que 
la lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et 
les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts 
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de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
est en general differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 

II est dej& connu d*utiliser des derives 1,4-diazacycloheptane pour la 
coloration par oxydation de fibres keratiniques. Par exemple, le brevet US 6 165 230 
5 decrit une composition tinctoriale contenant des derives 1,4-diazacycloheptane 
substitues sur les deux atomes d'azote du cycle par un groupement aminobenzene qui 
permet d'obtenir des colorations intenses. 

Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 
pour la teinture de fibres keratiniques ne presentant pas les inconvenients de celles de 
10 la technique anterieure. En particulier, le but de la presente invention est de fournir des 
compositions qui pr6sentent des teintures puissantes, peu s^lectives et 
particulierement resistantes, tout en 6tant capables d'engendrer des colorations 
intenses dans des nuances variees, en particulier dans les nuances fondamentales. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet une 
15 composition pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques comprenant une 
base d'oxydation de formule (I) suivante et/ou les sels d'addition correspondants : 



o 



dans laquelle 

20 

o R 1 represente 

- un atome d'halog^ne, de preference chlore ou brome ; 

- une chaine hydrocarbonee en C^Ce, saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs 
liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, lineaire ou ramifiee pouvant 

25 former un cycle ayant de 3 a 6 chainons, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant 



R2 




(I) 
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etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupement S0 2 , 
ou lorsque le carbone est terminal par un atome d'halogene, de preference un atome 
de chlore ou de brome ; ledit radical R, ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 
5 • n est compris entre 0 et 4 incius, etant entendu que lorsque n est superieur ou egal 
a 2 alors les radicaux R, peuvent etre identiques ou differents, 
• R 2 represente 

- un atome d'hydrogene ; 

- un radical alkyle pouvant etre insature, non substitud ou substitue par un ou plusieurs 
10 radicaux carboxylique, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle, carbamoyle, mono- ou di- 

alkylcarbamoyle, heterocyclique azote, oxygene et/ou soufre, sature et/ou insature a 4, 
5, 6 ou 7 atomes ; 

- un radical alkyle pouvant etre insature, substitue en position 2 ou plus par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, amino, mono- ou di-alkylamino, thiol ou halogene ; 

15 - un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou di-alkylcarbamoyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical R 6 R 7 N-C=NR 5 - ou R 5 , R 6 et R 7 represented un hydrogene, un radical alkyle 
20 en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle, de preference R 5 est I'hydrogene et R 6 et R 7 sont 

choisis parmi I'hydrogene ou un methyle, 
- • R 3 represente 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 
25 - un radical hydroxy, 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

30 - un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical amino, 

- un radical moalkylamino ou dialkylamino ; 
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- un radical aminoalkyle, I'amine pouvant etre mono ou disubstitu6 par un radical alkyle, 
acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 
5 - un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 
10 o R 4 represente 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

15 - un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical aminoalkyle, I'amine pouvant etre mono ou disubstitue par un radical alkyle, 
acetyle, hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

20 - un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 
(3 - un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

25 © m est compris entre 0 et 4 inclus, etant entendu que lorsque m est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux R 4 peuvent etre identiques ou differents. 

Les composes de formule (I) sont des paraphenylene diamines 
substitutes par un substituant du type 1,4-diazacycloheptane, substituant aussi 
appele dans la litterature 1,4-diazepane. 
30 Dans les definitions ci dessus, les radicaux ou groupes alkyle sont lineaires 

ou ramifies et comprennent, sauf autre indication, de 1 a 10 atomes de carbone, de 
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preference 1 a 6 atomes de carbone. Un radical alcoxy est un radical alkyl-O, le 
groupe atkyle etant tel que defini precedemment. 

On entend par un radical alkyle insature, un alkyle de 2 a 10 atomes de 
carbone et comprenant une ou plusieurs doubles et/ou triples liaisons. 

. 5 Un radical alkyle substitue est un alkyle mono ou polysubstitue. Par 

exemple, un hydroxyalkyle ou un arninoalkyle est un alkyle qui peut etre substitue par 
un ou plusieurs groupe hydroxy ou amino. Un radical alkyle substitue en position 2 ou 
plus est un alkyle de formule -CH 2 -R, R etant un alkyle substitue. 

Selon ^invention, lorsque qu'il est indique qu'un ou plusieurs des atomes 

10 de carbone du radical R, peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, ou 
d£ soufre ou par un groupement S0 2l et/ou que ledit radical R A peut contenir une ou 
plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cela signifie que Ton 
peut, a titre d'exemple, faire les transformations suivantes : 



i 

[ CHj— H P eut devenir | — °~ H 




15 

o 

Lorsque n est egal a 0, le cycle benzenique est NH 2 -C 6 H 4 -N-. 

Dans la formule (I), lorsque n est different de zero, le radical R 1 est par 
exemple choisi parmi un atome de chlore, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, 
20 allyle, methoxymethyle, hydroxymethyle, 1-carboxymethyle t 1-aminomethyle, 2- 
carboxyethyle, 2-hydroxyethyie, 3-hydroxypropyle, 1,2-dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2- 
aminoethyle, 1-amino-2-hydroxy ethyle, 1,2-diaminoethyle, methoxy, ethoxy, allyloxy, 
2-hydroxyethyloxy. 

Lorsque n est different de zero, R 1 est de preference un radical alkyle, 
25 hydroxyalkyle ou arninoalkyle, alcoxy, hydroxyalcoxy. Dans ce cas, R A peut etre choisi 
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parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxy6thyle, 1,2-dihydroxyethyle, 
methoxy, 2-hydroxyethoxy et plus preferentiellement, un radical methyle, un radical 
hydroxymethyle ou un radical 1 ,2-dihydroxy6thyle. . 

Selon un mode de realisation prefere, les bases d'oxydations de formule (I) 
sont telles que n est egal & 0 ou 1 . 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, le radical R 2 est 
choisi parmi Thydrogene, un radical alkyle, un radical alkyle substitue par un 
heterocyclique azote, oxygene et/ou soufre, sature ou insature, a 4, 5 ,6 ou 7 atomes, 
un radical alcoxycarbonyle, un radical alkyle substitue en position 2 ou plus par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy. Dans ce cas, R 2 peut etre choisi parmi le radical 2- 
hydroxy6thyie, le radical 3 (l-pyrrolidinyl)propyle, le radical methyle, le radical acetyle, 
Thydrogene, et de fa?on plus prfeferentielle le radical 2-hydroxyethyle, le radical methyle 
ou Thydrogene. 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, R 3 est choisi parmi 
Thydrogene, un radical alkyle, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy, 
un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino, un radical carboxyle. Dans ce 
cas, R 3 peut etre choisi parmi Thydrogene, le radical hydroxyle; le radical carboxyle, le 
radical amino, le radical hydroxymethyle, le radical aminomethyle. Parmi ces 
substituants, R 3 represente plus preferentiellement un radical hydrogene. 

Selon un mode de realisation particulier, R 4 est choisi parmi Thydrogene, un 
radical alkyle, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy, un radical alkyle 
substitu§ par un ou plusieurs amino, un radical carboxyle. R 4 represente de fagon 
pr6ferentielle Thydrogene. 

Le carbone substitue par R 3 ou par R 4l peut etre de configuration (R) et/ou 

(S). 

Les sels d'addition correspondant £ la formule (I) peuvent etre des sels 
d'addition avec un acide ou des sels d'addition avec une base. 

Parmi les bases d'oxydation de formule (I), on peut citer les composes 
suivants ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base: 
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formule 



Nomenclature 



formule 



nomenclature 



o 




4-(4-Methyl~[1 ,4]diazepan- 
1-yl)-phenylamine 



NH 0 




4-[1 ,4]Diazepan-1-yl- 
phenylamine 



•o 



OH 



/ — N 

o 



4-[4-(3-Pyrrolidin-1 -yl- 
propyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ph6nylamine 





2-[4-(4-Amino-phenyI)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 



NH 2 





1 ~[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1,4]diazepan-1-yl]- 
ethanone 



y~NH 2 

O 



NH, 




4-(4-Amino-phenyl)- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




HO 




4-(4-Amino-phenyl)-N,N- 
dimethyl-[1 t 4]diazepane-1 
carboxamidine 





1 -(4-Amino-phenyl)-4-methyl 
[1,4]diazepan-6-ol 



NH, 
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/ 

N 

<> 

NH 2 


1 -(4-Amino-phenyl)-4- 
methyl-[1 ,4]diazepan-6- 
ylamine 


/~ N 0 

N 

<» 

NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-4-(3- 
pyrrolidin-1 -yl-propylj- 
[1 ,4]diazepan-6-ol 


.... frj 

N 

<> 

NHj 


-O 


1 -(4-Amino-ph6nyl)-4-(3- 
pyrrolidin-1 -yl-propyl)- 
[1 ,4]diazepaiv6-ylamine 


OH 

/ — N 

HO ~G 

N 

NH 2 


1-(4-Amino-phenyl)-4-(2- 
hydroxy-ethyl)-[1 ,4]diazepan- 
6-0I 




OH 




OH 




r 

/ — N 
N 

NH, 




2~[6-Amino-4-(4-amino- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]- 
ethanol 


N 

j NH 2 


2-[4-(4-Amino-phenyl)-6- 

hydroxymethyl- 
[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol 


/ 

/ — N 






0 




o 

NH 2 




2-Methyl-4-(4-methyl- 
[1,4]diazepan-1-yl)- 
phenylamine 


NH 2 


4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-2- 
methyl-phenylamine 


— l/ ^ 

0 

NH 2 


O 


2-Methyl-4-[4-(3-pyrrolidin- 
1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan- 
1-yl]-phenylamine 


OH 

/ — N 

0 

NH 2 


2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethanol 
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1 -[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethanone 



HN 





NH, 



4-(4-Arnino-3-methyl-phenyl)- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 



hn / 



o 




NH 2 



4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-N,N-dimethyl- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 



/ 

H0 ~O 

N 




1 -(4-Amino-3-methyl-phenyI) 
4-methy!-[1 ,4]diazepan-6-ol 



o 



H 2 N 




•o 




1-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-4-methyl- 
[1 ,4]diazepan-6-ylamine 




1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl) 
4-(3-py rrolidin-1 -yl-propy I)- 
[1,4]diazepan-6-ol 



NhL 



-o 



OH 




NH 2 



1 -(4-Amino-3-methyl- 
phenyI)-4-(3-pyrrolidin-1 -yl 
propyl)-[1 ,4]diazepan-6- 
ylamine 



HO 




1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl) 
4-(2-hydroxy-ethyl)- 
[1 ,4]diazepan-6-ol 



NhL 



o 



OH 



/ — N 




NH, 



2-[6-Amino-4-(4-amino-3- 

methyl-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethanol 



OH 



ho , J 




NH, 



2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-6-hydroxymethyl- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 
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De preference, les bases d'oxydation de formule (I) sont choisies parmi les 
composes suivants ou leurs sels d'addition avec un acide ou une base 

- la 4-(4-Methyl-[1,4]diazepan-1-yl)-ph6nyiamine 

- la 4-[1,4]Diazepan-1-yl-phenylamine 

5 - la 4-[4-(3-Pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ph6nylamine 

- la 2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol 

- la 4-[1,4]Diazepan-1-yl-2-methyl-phenylamine 

- 1-[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethanone 

- 4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

10 - 4-(4-Amino-phenyl)-N,N-dimethyK1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

O ' 1 -(4-Amino-phenyl)-4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-o! 

- 2-Methyl-4-(4-methyl-[1 ,4]diazepan-1-yl)-phenylamine 
~ 2-Methyi-4-[4-(3-pyrrolidin-1^ 

- 2-[4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethanol 
15 - 1 -[4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanone 

- 4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidin 

- 4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-N,N-dimethyl-[1 ,4]diazepane-1- 
carboxarnidine 

- 1-(4~Amino-3-methyl-phenyl)-4-methyl-[1,4]diazepan-6-ol. 

20 Dans la composition de la presente invention, la ou les bases d'oxydation 

de formule (I) sont en general pr6sente en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale et preferentiellement entre 
O 0,005 et 6 %. 

Les composes de la presente invention peuvent etre obtenus par analogie 
25 avec des procedes de preparation decrits dans la litterature, voir notamment la 
demande de brevet DE 4 241 532 (AGFA). 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou 
plusieurs bases d'oxydation addittonnelles. Ges bases d'oxydation additionnelles sont 
choisies parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation, 
30 par exemple les paraphenytenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 
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Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer & titre d'exemple, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 
diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-dtethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyI 
aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 
2-p-acetyIaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, le 2-thienyl 
paraphenylenediamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-P-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyIoxy 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyI 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N, N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N, N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N*-bis-(p-hydroxyethyl) N,Nr-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N f -bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) 
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ethylenediamine, le 1 t 8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethy! ph6nol, 
le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2- 
((3-hydroxyethyl aminom§thyl) ph6nol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer £ titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 

2- amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-((J-methoxyethyl)amino 3-amino- 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
- 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 
pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peut citer la pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5- 
dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazoIo-[1 t 5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo- 
[l^-aj-pyrimidin^-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin- 

3- ylamino)-ethanol, le 2-t(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)- 
amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-amino]- 
ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl 
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pyrazolo-tLS-al-pyrimidine-aj-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-SJ-diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqiTil 
existe un equilibre tautomerique. 
5 Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 

brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -((3-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 

10 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 
4 L amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 

15 Methyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1-methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 

20 d'addition avec un acide. 

Les bases d'oxydation additionnelles sont en general presentes en quantite 
comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et preferentiellement de 0,005 a 6 %. (3 
La composition selon ('invention peut contenir un ou plusieurs coupleurs 

25 conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi ces 
coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(S- 

30 hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chIoro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(li- 
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hydroxy&hylamino) 1-methoxybenz£ne, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureidb aniline, le 3-ur§ido 1-dimethylamino benzene, le 
s6samol, le 1-(i-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 
methyM-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
5 indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(li-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-(li-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont 
generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du 

10 poids total de la composition tinctoriale et preferentiellement de 0,005 a 6 %. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans 
le cadre des compositions tinctoriales de I'invention pour les bases d'oxydation de 
formule (I), les bases d'oxydation additionnelles et les coupleurs sont notamment 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les 

15 succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzdnesulfonates, les 
phosphates et les acetates. 

Les sels d'addition avec une base utilisables dans le cadre de I'invention 
sont par exemple choisis parmi les sels d'addition avec la soude, la potasse, 
I'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

20 La composition tinctoriale conforme a ['invention peut en outre contenir un 

ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benz6nique, les colorants directs cationiques, les colorants directs 
azoiques, les colorants directs methiniques. 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

25 generalement constitu6 par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C r C 4 , tels que Pethanol et I'isopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 

30 le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Palcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 
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Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les §paississants associates 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 
tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Tinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. I! peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a Taide de systemes 
tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, 
I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 
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Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

N W-n' (HI) 

5 R S * 9 

dans laquelle W est un reste propylene 6ventuellement substitue par un 

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 6l R 7) R 8 et R 9 , identiques ou 

differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 

hydroxyalkyle en C r C 4 . 

10 La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 

formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et v 
notamment des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 

15 keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
mettant en oeuvre la composition de ('invention. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres la composition selon la 
presente invention, la couleur etant revetee a I'aide d'un agent oxydant. La couleur peut ' 
etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et Pagent oxydant peut etre ajoute a la 

20 composition de l'invention juste au moment de Pemploi ou il peut etre mis en oeuvre a 
partir d'une composition oxydante le contenant, appliqu6e simultanement ou 
sequentiellement a la composition de I'invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 
invention est melangee, de preference au moment de I'emploi, a une composition 

25 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apr6s un temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 
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Les agents oxydants ciassiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogene, ie peroxyde d'uree, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrog&ne est particulierement prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants 
utilises ciassiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que 
definis precedemment pour la composition de Tinvention. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie entre 3 et 12 environ, et preferentiellement 
entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que 
definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou 
"kit" de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition pour la 
teinture definie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme la composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 

Enfin I'invention a egalement pour objet le produit colore susceptible d'etre 
obtenu par condensation oxydative de la composition de la presente invention. Cette 
composition comprend au moins une base d'oxydation de formule (I) telle que definie 
ci-dessus en presence d'au moins agent oxydant tel que defini precedemment et 
eventuellement en presence d'au moins un coupleur et/ou d'au moins une base 
d'oxydation additionnelle. 
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Ces produits color6s peuvent notarnment se presenter sous la forme de 
pigments et etre utilises a titre de colorant direct pour la teinture directe des cheveux 
ou bien encore etre incorpores dans des produits cosmetiques tels que par exemple 
dans des produits de maquillage. 
5 La presente invention a enfin pour objet les nouveaux derives de 

paraphenylenediamine de formule (I) a P exception du 4-(4-methyl-[1,4] diazepan-1-yl)- 
phenylamine. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 

10 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Synthese du 4-(4-MethyI-[1,4]diazepan-1-yl)-phenylamine 
dichlorhydrate (2) 




1) H2, Pd/C 



EtOH 
2) HCI, isopropanoi 



63% 




NH 2 2HCI 0 



Etape 1 : synthese du 1-Methyl-4-(4-nitro-phenvlH1 .41diazepane (1): 
Le fluoronitrobenzene (10,3 g, 0,073 mol.) est mis en solution dans I'eau puis le 
10 carbonate de potassium (12,1 g, 0,0876 mol.) est ajoute. Le 1-methyl [1,4] diazepane 
(10g, 0,0876 mol.) est introduit puis Je milieu reactionnel est chauffe a reflux ( =100°c) 
pendant 5 heures. On refroidit le milieu. II se forme un precipite que Ton filtre et que 
Ton lave a I'eau. On recupere un solide jaune qui est seche a 45°C dans une etuve a 
vide.(16,21 g, Rdt = 94,5%). 

15 

Donnees spectroscopiaues : 

• 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1.63-1.75 (m, 2H), 2.06 (s, 3H), 2.22-2.33 (m t Q 
2H), 2.40-2.45 (m, 2H), 3.34-3.51 (m, 4H), 6.58-6.66 (m, 2H), 7.79-7.88 (m, 2H) 

20 Etape 2 : synthese du 4-(4-Methvl-f1 < 41diazepan-1-vl)-phenvlamine. dichlorhydrate (2) : 
Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout partiellement 6 g de 1-Methyl-4-(4- 
nitro-phenyl)-[1,4]diazepane (1) (25,5 mmol) dans 300 ml d'ethanol. On ajoute 2,1 g de 
Pd/C a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a I'azote 3 fois sous 
agitation (1800 tours/min). On introduit ensuite Thydrogene sous une pression de 12 

25 bars a temperature ambiante pendant 4 heures. Le reacteur est alors purge a I'azote et 
le milieu reactionnel est filtre sous atmosphere d'azote et le filtrat est recupere 
immediatement dans une solution contenant 9.6 ml d'acide chlorhydrique a 37% et 50 
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ml cTisopropanol. Le filtrat est ensuite concentre jusqu'a Tobtention d'un precipite. Le 
solide est filtr§, lave a Tisopropanol puis seche sous vide en presence de potasse. On 
obtient ainsi 4,5 g (63%) de 4-(4-Methyl-[1,4]diazepan-1-yl)-phenylamine, 
dichlorhydrate (2) sous forme d'un solide blanc. 

5 

Donnees spectroscopiaues : 

■ 1 H-RMN (D20 d6, 400 MHz) : 2.16 (m t 1H), 2.35 (m, 1H), 2.77 (s, 3H), 3.08-3.15 
(m, 2H), 3.38-3.46 (m, 4H), 3.73-3.80 (m, 2H), 6.82 (d, J=9.2 Hz , 2H), 7.21 (of, 
J=9.2Hz, 2H) 

10 ■ 13C-RMN (MeOD, 100 MHz) : 23.3, 43.05, 43.44, 46.85, 54.90, 55.88 

■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 

Exemple 2 : Synthese du 4-[1,4]Diazepan-1-yl-2-methyl-phenylamine, 
dichlorhydrate (3) 

15 




NH 2 2HCI 



3 
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Etape 1 : svnthese du 1-(3-Methvl-4-nitrO'Phenvn-n,41diazepane (1): 
La fluoronitrobenz^ne (9,1 g, 0,0586 mol.) est mis en solution dans I'eau (50 ml) puis 
on ajoute le carbonate de potassium (9,7 g, 0,0703 mol.) et la 1-acetyl)-[1,4]diazepane 
(10 g, 0,0703 mol.). On chauffe a 95°C pendant 6 heures, on obtient une solution 
orange. On refroidit ensuite a temperature ambiante, il y a alors apparition d'une pate 
collante orange. On enleve le maximum d'eau du milieu reactionnel. Puis on ajoute de 
Tisopropanol a la pate jusqu'a precipitation d'un solide jaune. On filtre et on obtient, 
apres sechage dans une etuve a vide a 45°C, une poudre jaune qui correspond au 1- 
(3-Methyl-4-nitro-ph6nyIH1,4]diazepane (1). (8,7g ; Rdt = 53,6 %) 

Donnees spectroscopiaues : 

■ 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1.57-1.81 (m, 5H), 2.39 (s, 3H), 3.13-3.25 (m, 
4H), 3.38-3.52 (m, 5H), 3.60-3.65 (m, 1H), 6.56-6.63 (m, 2H), 7.79-7.85 (m, 1H) 

15 

Etape 2 : svnthese du 1-(3-Methyl-4-nitro-phenylH1,41diazepane (2): 
Le 1-(3-Methyl-4-nitro-phenyl)-[1,4]diazepane 1 (8 g, 0,0289 mol.) est mis en 
suspension dans une solution d'HCt a 37% (29 ml) dans de I'eau (145 ml). 
On chauffe a reflux (100° c) pendant 30 heures. On laisse refroidir, on obtient alors un 
20 precipite marron. On ajoute environ 30 ml de soude a 35 % jusqu'a pH= 7. Le milieu 
r6actionnel est ensuite concentre jusqu'a I'apparition d'un solide. Apres filtration, ce 
solide est recristallise dans un melange isopropanol/methanol. On obtient ainsi une 
poudre marron correspondant au 1-(3-Methyl-4-nitro-phenyl)-[1 ,4]diazepane (2). (2,4 g, 
Rdt = 33 %) 



25 



30 



Donnees spectroscopiaues : 

- 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 2.18 (m, 2H), 2.65 (s, 3H), 3.12-3.14 (m t 2H), 
3.25 (m, 2H), 3.70-3.76 (m, 2H), 3.92 (m t 2H), 6.84 (m, 2H), 8.02-8.12 (m f 1H), 
9.03-9.33 (m, 1H) 

Etape 3 : svnthese du 441 ,41Diazepan-1-vl-2-methvl-phenvlamine, dichlorhvdrate (3): 



o 
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Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout 2,34 g de 1-(3-Methyl-4-nitro- 
phenyl)-[1 ,4]diazepane 2 (9,96 mmol) dans 150 ml d'fethanol. On ajoute 1,2 g de Pd/C 
a 5 % (50% humide), on ferme I e reacteur et le purge a I'azote 3 fois sous agitation 
(1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrogene sous une pression de 9 bars a 
5 temperature ambiante pendant 3 heures. Le reacteur est alors purge a I'azote et le 
milieu reactionnel est filtre sous atmosphere d'azote et le filtrat est recupere 
imm6diatement dans une solution contenant 3,7 ml d'acide chlorhydrique a 37% et 16 
ml disopropanol. Le filtrat est ensuite concentre jusqu'a I'obtention d'un precipite. Le 
solide est filtre, lave & Tisopropanol puis seche sous vide en presence de potasse. On 
10 obtient ainsi 2 g (72%) de 4-[1,4]Diazepan-1-yl-2-methyl-phenylamine, dichlorhydrate 
(3) sous forme d'un solide blanc. 

Donnees spectroscopiaues : 

■ 1 H-RMN (D20 d6, 200 MHz) : 1.92-1.99 (m, 2H), 2.09 (m, 3H), 3.03-3.09 (m, 2H), 
15 3.18-3.23 (m, 2H), 3.36-3.40 (m, 2H), 3.56-3.61 (m, 2H), 6.59-6.60 (m, 2H), 7.00 

(d, J=8.7 Hz, 1H) 
° Spectre de masse : spectre conforme 



Exemple 3 : Synthese du 4-[4-(3-Pyrrolidin-1-yl-propyl)-[1,4]diazepan-1-yl]- 
20 phenylamine, trichlorhydrate (2) 




Etape 1 : synthase du1-(4-Nitro-ph6nvn-4-(3-pvrrolidin-1-vl-propvl)-f1,41diazepane (1): 
Le fluoronitrobenz^ne (5,56 g, 39,43 mmole) est mis dans Teau, puis on ajoute le 
carbonate de potassium (6,55 g, 47,31 mmoles) et la 1-(3-Pyrrolidiropropyl)- 
25 homopiperazine (10 g, 47,31 mmoles). On chauffe a 85° pendant 4 heures puis on 
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refroidit a temperature ambiante. On filtre et on recupere apres sechage dans une 
etuve a vide a 45°C un solide jaune (12,5 g f rdt = 95,5 %). 

Donnees spectroscopiques ; 
5 ■ 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1.55-1.71 (m, 6H), 1.90-1.96 (m, 2H), 2.32-2.61 
(m, 10H), 2.75-2.80 (m, 2H), 3.63-3.73 (m, 4H), 6.89 (d, J=9.4 Hz, 2H), 8.09 (d, 
J=9.4 Hz, 2H) 

Etape 2 : svnthese du 4-r4-(3-Pvrrolidin-1-vl-propylVri.41diazepan-1-vll-phenvlamine < 

10 trichlorhydrate (2): 

Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout 6,6 g de 1-(4-Nitro-phenyl)-4-(3- 
pyrrolidin-1-yl-propyl)-t1,4]diazepane (1) (19,9 mmol) dans 330 ml d'ethanol. On ajoute 
' 2,3 g de Pd/C a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a I'azote 3 fois 
sous agitation (1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrogene sous une pression de 

15 10 bars a temperature ambiante pendant 3 heures. Le reacteur est alors purge a 
I'azote et le milieu reactionnel est filtre sous atmosphere d'azote et le filtrat est 
recupere immediatement dans une solution contenant 9,1 ml d'acide chlorhydrique a 
37% et 40 ml d'isopropanol. Le filtrat est ensuite concentre jusqu'a Tobtention d'un 
precipite. Le solide est filtre, lave a Tisopropanol puis seche sous vide en presence de 

20 potasse. On obtient ainsi 5,9 g (72%) de 4-[4-(3-Pyrroiidin-1-yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-1- 
yl]-phenylamine, trichlorhydrate (2) sous forme d'un solide blanc. 

Donnees spectroscopiques : 

• 1 H-RMN (D20 d6, 500 MHz) : 2.02-2.04 (m, 2H), 2.18 (m, 2H), 2.18-2.31 (m, 4H), 
25 3.12-3.14 (m, 2H), 3.30-3.35 (m, 4H), 3.57-3.59 (rn, 2H), 3.71-3.72 (m t 2H), 3.87 

(m, 2H) 6.94 (cf, J=8.9 Hz, 2H), 7.32 (d, J=8.9 Hz, 2H) 
■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 

Exemple 4 : Synthese du 4-[1,4]Diazepan-1-yl-phenylamine, dichlorhydrate (2) 
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K2C03 I 1)H2, Pd/C 



H20 f EtOH 

92% 2) HCI, isopropanol 




NH 2 2HCI 



1 2 

Etape 1 : svnthesedu 1-Benzvl-4-(4-nitro-phenvlH1,41diazepane (1): 
On met le fluoronitrobenzene (3,09 g, 21,9 mmoles) dans Peau (14 ml), puis on ajoute 
le carbonate de potassium (3,64 g, 26,28 mmoles) et le 1 -benzyl homopiperazine (5 g, 
( } 5 26,28 mmoles). On fait chauffer a 90°c pendant 4h20 et ensuite on refroidit a 

temperature ambiante. On filtre le precipite forme, on obtient un solide jaune. On 
recupere 6,30g (92.5%) de produit 

Donnees spectroscopiaues : 
10 ■ 1 H-RMN (DMSO d6, 500 MHz) : 2.08-2.16 (m, 2H), 2.74-2.80 (m t 2H), 2.92-2.97 
(m, 2H), 3.85-3.92 (m, 6H), 7.07 (d, J=9.5 Hz, 2H), 7.44-7.59 (m, 5H), 8.27 (d, 
J=9.5 Hz, 2H) 

*. 

Etape 2 : svnthese du 4-f1.41Diazepan-1-yl-phenvlamine, dichlorhvdrate (2): 
15 Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout 6,3 g de 1-Benzyl-4-(4-nitro- 
phenyl)-[1,4]diazepane 1 (22,26 mmol) dans 170 ml d'ethanol. On ajoute 2,3 g de Pd/C 
a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a Tazote 3 fois sous agitation 
(1800 tours/min). Oh introduit ensuite I'hydrog&ne sous une pression de 11 bars, on 
chauffe jusqu'a une temperature de 60°C puis on laisse refroidir pendant 3,5 heures. 
20 Le reacteur est alors purge a I'azote et le milieu reactionnel est filtre sous atmosphere 
d'azote et le filtrat est recupere immediatement dans une solution contenant 7,6 ml 
d'acide chlorhydrique a 37% et 30 ml d'isopropanol. Le filtrat est ensuite concentre 
jusqu'a Tobtention d'un precipite. Le solide est filtre, lave a Tisopropanol puis seche 
sous vide en presence de potasse. On obtient ainsi 4,6 g de 4-[1,4]Diazepan-1-yl- 
25 phenylamine, dichlorhydrate (2) sous forme d'un solide blanc. 
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Donnees spectroscopiaues : 

■ 1 H-RMN (D20, 500 MHz) : 2.23-2.28 (m, 2H), 3.36-3.39 (m, 2H), 3.52-3.54 (m, 
2H), 3.65-3.69 (m, 2H), 3.89-3.91 (m, 2H), 7.07 (m, 2H), 7.37 (m, 2H) 

■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 

Exemple 5 : Synthese du 2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol, 
dichlorhydrate (2) 




1 2 

Etape 1 : synthese du 2-r4-f4-Nitro-phenvn-n,41diazepan-1-vn-ethanol (1): 
La fluoronitrobenzene (2,03 g, 14,4 mrnoles) est mis dans I'eau (10 ml), puis on ajoute 
le carbonate de potassium (2,4 g, 17,3 mmoles) et la 1-(2-hydroxyethyl) 
homopiperazine. On chauffe a 95°c pendant 4 heures, puis on refroidit a temperature 
ambiante et on filtre. On recupere une poudre orange foncee que Ton met a I'etuve 
(3,5g, Rdt =91,7%). 

Donnees spectroscopiaues : 

• 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) : 1.66-1.78 (rn, 2H), 2.37-2.48 (m, 6H), 2.63-2.68 
(m, 2H), 3.29-3.35 (m t 2H), 3.44-3.69 (m, 4H), 4.26 (m, 1H), 6.66-6.74 (m, 2H), 
7.86-7.95 (m, 2H) 

Etape 2 : synthese du 2-r4-(4-Amino-phenvl)-f1.41diazepan-1-vn-ethanol, dichlorhydrate 

mi 

Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout 6,9 g de 2-[4-(4-Nitro-phenyl)- 
[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol (26,04 mmol) dans 350 ml d'ethanol. On ajoute 2,5 g de 
Pd/C a 5 % (50% humide), on ferme le reacteur et le purge a I'azote 3 fois sous 
agitation (1800 tours/min). On introduit ensuite I'hydrogene sous une pression de 9 
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bars pendant 4,5 heures. Le reacteur est alors purge a Pazote et te milieu reactionnel 
est filtr6 sous atmosphere d'azote et le filtrat est recuper6 immediatement dans une 
solution contenant 9,8 ml d'acide chlorhydrique a 37% et 40 ml d'isopropanol. Le filtrat 
est ensuite concentre jusqu'a I'obtention d'un precipite. Le solide est filtre, lave a 
5 Tisopropanol puis seche sous vide en presence de potasse. On obtient ainsi 7,8 g de 2- 
[4-(4-Amino-ph6nyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-6thanol, dichlorhydrate (2) sous forme d'un 
solide blanc. 

Donnees spectroscopigues : 

10 ■ 1 H-RMN (D20 d6, 500 MHz) : 2.17-2.18 (m t 1H), 2.49-2.50 (m, 1H), 3.10-3.21 (m, 
4H), 3.41-3.55 (at?, 4H), 3.78-3.81 {m t 4H), 6.83 (m t 2H), 7.22 (m, 2H) 

■ Spectre die masse : spectre en accord avec la structure 

■ Analyse 6l6mentaire 





%C 


% H 


% N 


% O 


%CI 


Theorie 


50.66 


7.52 


13.63 


5.19 


23 


Trouve 


50.17 


7.53 


13.59 


5.49 


22.99 



Exemples de compositions 

On a prepare les compositions suivantes (teneur des bases et coupleurs en 

mole) 
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Exemples 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


4-[1 ,4]Diazepan-1-yl-2-m6thyl- 
ph^nylamine, dichlorhydrate 


3x1 0- 3 


3x1 0' 3 


3x1 0" 3 


3x1 0 3 


- 


- 


- 


4-[4-(3-Pyrrolidin-1-yl-propyl)- 
[1,4]diazepari-1-yl]- 
Dhenvlamine trichlorhvdrate 










3x1 0' 3 


3x1 0" 3 


3X10" 3 


Dihydroxy 1,3 benzene 




3x1 0" 3 






3x1 0- 3 






1 -p-hydroxy6thy!oxy-2,4- 
diaminobenz£ne, 2HCI 


_ 




3x1 0' 3 


_ 


_ 


3x1 0" 3 




2-methyl-5-amino ph6no! 








3x1 0" 3 






3X10" 3 


Support de teinture 


o 


(*) 


n 


n 


(*) 


(*) 


O 


Eau d£min6ralis§e q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



Exemples 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl- 
phenylamine, dichlorhydrate 


3x1 0- 3 


3x10" 3 


3x1 0" 3 


3x1 0- 3 










2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol, 
dichlorhydrate 










3x1 0" 3 


3x1 0 3 


3x1 0" 3 


3x1 0" 3 


Dihydroxy 1 ,3 benzene 




3x1 0" 3 








3x1 0" 3 






1 -3-hydroxyethy loxy-2.4- 
diaminobenzene, 2HCI 






3x1 0" 3 








3x1 0" 3 




2-methyl-5-amino phenol 








3x1 0" 3 








3x1 0" 3 


Support de teinture 




n 


(*) 


n 


(*) 


(*) 


(*) 


o 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 
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Support de teinture £) 

- Alcool ol6ique polyglyc6rol6 a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 

5 - Acide oleique 3,0 g 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'6thylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyie, sel de sodium 
a55%deM.A. 3,0 g M.A. 

10 - Alcool oleique * 5,0 g 

Q - Dtethanolamide d'acide oteique 12,0 g 

- Propyleneglycol 3,5 g 
-Alcool ethylique 7,0 g 

- Dipropyleneglycol 0,5 g 
15 - Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

- Metabisulfite de sodium £ en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,455 g M.A. 

- Acetate d'ammonium 0,8- g 

- Antioxydant, s6questrant q.s. 

- Parfum, conservateur q.s. 

20 - Ammoniaque a 20 % de NH 3 1 0,0 g 

Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids 
C) 6gal d'eau oxyg6nee a 20 volumes (6% en poids). 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
25 % de blancs naturels ou permanentes. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, 
lavees avec un shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 

La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme L*a*b*. au moyen 
d'un spectrophotometre CM 2002 MINOLTA. 

Dans I'espace L*a*b*, la clarte est indiquee par la valeur L* sur une 
30 echelle de 0 a 100 alors que les coordonnees chromatiques sont exprimees par 
a* et b* qui indiquent deux axes de couleur, a* Paxe rouge-vert et b* Taxe jaune- 
bleu. 
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Selon ce systeme, plus la valeur de L est elev6e, plus la couleur est 
claire et peu intense. Inversement, plus la vateur de L est faible, plus la couleur 
est foncee ou tres intense. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 1 ci dessous 



TABLEAU 1 



Exemples 


Nature des 
meches 


L* 


a* 


b* 


Ref.1 


naturelle 


61,06 


0,72 


11,74 


Ref.2 


permanentee 


59,7 


0,24 


9,10 


6 


naturelle 


50,38 


3,45 


7,46 


7 


naturelle 


38,86 


5,30 


5,97 


8 


naturelle 


28,26 


-0,41 


-12,60 


9 


naturelle 


32,71 


10,85 


-7,57 


10 


naturelle 


32,01 


5,87 


3,38 


11 


naturelle 


27,47 


-0,98 


-11,14 


12 


naturelle 


33,39 


8,39 


-7,77 


13 


naturelle 


55,66 


4.21 


10,12 


14 


naturelle 


49,12 


3,93 


9,59 


15 


naturelle 


39,85 


-5.27 


-0,29 


16 


naturelle 


45,92 


-0,57 


-3,41 


17 


naturelle 


39,97 


1,53 


5.77 




permanentee 


33,47 


2,56 


5.98 


18 


naturelle 


30,79 


5,35 


4,86 




permanentee 


25,74 


4,60 


3,94 


19 


naturelle 


22,04 


2.19 


-10,60 




permanentee 


20,04 


1.67 


-5,66 


20 


naturelle 


25,15 


9,51 


-5,83 




permanentee 


20,50 


6,67 


-4,54 
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REVINDICATIONS 

1. Composition pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques 
comprenant, dans un milieu approprie, une base d'oxydation de formule (I) suivante ou 
les sels d'addition correspondants 

5 



R2 

/ 




dans laquelle : 

o R 1 represente 
10 - un atome d'halog6ne, de preference chlore ou brome ; 

- une chaine hydrocarbonee en C r C 6p saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs 
liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, lineaire ou ramiftee pouvant 
former un cycle ayant de 3 a 6 chamons, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupement S0 2 , 

15 ou lorsque le carbone est terminal par un atome d'halogene, de preference un atome 
de chlore ou de brome ; ledit radical R, ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

o n est compris entre 0 et 4 inclus, etant entendu que lorsque n est sup6rieur ou egal 
a 2 alors les radicaux peuvent etre identiques ou differents, 
20 o R 2 represente 

- un atome d'hydrogene ; 

- un radical alkyle pouvant etre insature, non substitue ou substitue par un ou plusieurs 
radicaux carboxylique, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle, carbamoyle, mono- ou di- 
alkylcarbamoyle, heterocyclique azote, oxyg6ne et/ou soufr6, sature et/ou insature a 4, 

25 5, 6 ou 7 atomes ; 
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- un radical alkyle pouvant etre insature, substitue en position 2 ou plus par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy, aicoxy, amino, mono- ou di-alkylamino, thiol ou halogene ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

5 - un radical mono- ou di-alkylcarbamoyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical R 6 R 7 N-C=NR 5 - ou R 5 , R 6 et R 7 represented un hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle, de preference R 5 est I'hydrogene et R 6 et R 7 sont 
choisis parmi I'hydrogene ou un methyle, 

10 • R 3 represente 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxy, 

- un radical hydroxyalkyle ; 
15 - un radical aicoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical amino, 

20 - un radical moalkyiamino ou dialkylamino ; 

- un radical aminoalkyle, Tamine pouvant etre mono ou dtsubstitue par un radical alkyle, 
" acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

25 - un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 
30 • R 4 represente 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 



rR 2828488A1J_> 



32 



2828488 



O 



- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyaikyle ; 

- un radical aminoalkyle, Tannine pouvant etre mono ou disubstitue par un radical alkyle, 

i 

5 acetyle, hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 
10 - un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle. ; 

o rn est compris entre 0 et 4 inclus, etant entendu que lorsque m est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux R 4 peuvent etre identiques ou differents. 
15 2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle est un radical 

alkyle, hydroxyalkyle ou aminoalkyle, alcoxy, hydroxyalcoxy. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans R n est choisi parmi un 
radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2-dihydroxyethyle, methoxy, 2- 
hydroxyethoxy. 

20 4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle n est egal a 0 ou 1 . 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
Q dans laquelle R 2 est choisi parmi I'hydrogene, un radical alkyle, un radical alkyle 

substitue par un heterocyclique azote et/ou oxygen^, sature ou insatur6, a 4, 5 ou 6 
25 atomes, un radical alcoxycarbonyle, un radical alkyle substitue en position 2 ou plus 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 2 est le radical 2-hydroxyethyl, le radical 3 (l-pyrrolidinyl)propyle, le 
radical methyle, le radical acetyle, I'hydrogene. 

30 7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle R 3 est choisi parmi I'hydrogene, un radical alkyle, un radical alkyle 
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substitue par un ou plusieurs hydroxy, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs 
amino, un radical carboxyle. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 3 est choisi parmi le radical hydrogene, le radical hydroxyle, le radical 

5 carboxyle, le radical amino, le radical hydroxymethyle, le radical aminomethyle. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 4 est choisi parmi I'hydrogene, un radical alkyle, un radical alkyle 
substitue par un ou plusieurs hydroxy, un radical alkyle substitue par un ou plusieurs 
amino, un radical carboxyle. 

10 1 0. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle R 4 est choisi parmi I'hydrogene. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle la base d'oxydation de formule (I) est choisie parmi 
4-(4-Methyl-[1 ,4]diazepan-1 -yl)-phenylamine 
4-11 ,4]Diazepan-1-yl-phenylamine 

4-[4-(3-Pyrrolidin-1-yl-propyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-phenylamine 
2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 
1 -[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanone 
4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 
4-(4-Amino-phenyl)-N,N-dimethyl-[1,4]diazepane-1-carboxamidine 
1 -(4-Amino-phenyl)-4-methyI-[1 ,4]diazepan-6-ol 
* 1 -(4-Amino-phenyl)-4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-ylarnine 

1 -(4-Amino-phenyl)-4-(3-pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-6-ol 

1- (4-Amino-ph§nyl)-4-(3-pyrrolidin-i-yl-propyl)-[1,4]diazepan-6-ylamine 
1 -(4-Amino-phenyl)-4-(2-hydroxy-ethylH1 ,4]diazepan-6-ol 

2- [6-Amino-4-(4-amino-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethanol 
2-[4-(4-Amino-phenyl)-6-hydroxymethyl-[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol 
2-Methyl-4-(4-methyl-[1,4]diazepan-1-yl)-phenylamine 

4-[1 ,4]Diazepan-1 -yl-2-methyl-phenylamine 

2-Methyl-4-[4-(3-pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-phenylamine 
2-[4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethariol 
1-[4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-ethanone 
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4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-N,N-dimethyl-[1,4]diazepane-1-carbo 

1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-oI 

1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-4-methyl-[1 ,4]diazepan-6-ylamine 

1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-4-(3-pyrrolidin-1-yl--propyl)-[1 ,4]diazepan-6-ol 

1 -(4-Amino-3-methyi-phenyt)-4-(3-pyrrolidin-1 -yl-propyl)-[1 ,4]diazepan-6-ylamine 

1- (4-Amino-3-methyl-phenyl)^-(2-hydroxy-ethyl)-[1,4]diazepan-6-ol 
246-Amino^-(4-amino-3-methyl-phenyl)"[1,4]diazepan-1-yl]-ethanol 

2- [4-(4-Amino-3-m6thyl-ph§nyl)-6-hydroxym^ 

^ 12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans laquelle la ou les bases d'oxydation de formule (I) sont presentes en quantite 
comprise 0,001 et 10 %, de preference entre 0,005 et 6 %. 
5 13. Composition seloh Tune quelconque des revendications precedentes. 

comprenant un ou plusieurs coupleurs choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications comprenant 
10 une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 

phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases 
heterocycliques, et leurs sels d'addition. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
f^y comprenant de plus un colorant direct. 

15 16. Proced6 de.teinture d'oxydation des fibres keratiniques caracterise en 

ce qu'on applique sur les fibres au moins une composition telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 15, et qu'on revele la couleur a Taide d'un agent 
oxydant. 

17. Precede selon la revendication 16 dans lequel Tagent oxydant est 
20 choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 
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18. Procede selon Tune des revendications 16 ou 17 dans lequel I'agent 
oxydant est melange au moment de Temploi a la composition telle que definie selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 15. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 ou 17 dans 
5 lequel i'agent oxydant est appliqu6 sous forme de composition oxydante 

simultanement ou sequentiellement a la composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 15 sur les fibres. 

20. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 

10 que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 15 et un deuxieme 
compartiment contient une composition oxydante. 

21. Produit colore susceptible d'etre obtenu par condensation oxydative 
d'une composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 a 15. 

22. Derive de paraphenylenediamine de formule (I) telle que definie dans 
15 i'une quelconque des revendications 1 a 11 a ('exception du 4-(4-methyl-[1,4] 

■diazepan-1 -yl)-phenylamine. 
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